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Wegen ihrer groBen Reaktionsfahigkeit lassen sich cine eerineere Aktivitat bei der HvHri^mna ™« 

™^w?r^T- CUmge D °P.P cl ^dung aufweisen. hfiltnismaBig niedrigen Tem^eratnren und einem 

Die selekt.ve Hydnerung von m O efingasgcmischca geringcn WasserstofffiberschuB ablaufen, und dS 

enthaltenen Acetylenen und Diolefinen wird im 5 fertige Prodnkt soli nicht mehr als einige fcile Acety- 

A^^rt m 2*3?™* C ™ s *l U ™ Katalysatora lene und Diolefine je Million enthalten? wobei jSSi 

^ Verfahren muB jedoch der Monoolcfingehalt des Gemisches nicht beein- 

die Menge des zuzusetzenden Wasserstoffes genau in- trachtigt werden darf 

nerhalb streng festgelegter Grenzen gehalten und cnt- Aus der deutschen Auslegeschrift 1 052 979 sind 

sprechend geregelt . werden. Bei emer solchen selek- » weiterhin Katalysatoren zur Entfernung von Ace^len 

lHn" y ^ nerUDg StbBt A ma ? r allgem^inen wenn nur aus einem vorwiegend Athylen entblltenden Ga^ 

gennge Mengen von Acetylenen und Diolefinen als gemisch durch selektive Hydrierung bekannt Die 

yerunxemigungen im Gasvorhanden sind, auf grofle aktiven Bestandteile dieses Katalysators bestehen zu 

Schwiengkoten. Dies tnfft besonders zu, wenn man 60 bis 99 Gewichtsteilen aus Palladium und S £ 

die Acetylene und Diolefine fact vnlllrnmmm, w_ in ^^un--.,— • , „. _ . . 



Acetylene und Diolefine fast vollkommen hy- i 5 1 Gewichtsteilen aus einem der Elemente Kupfer 
dneren wdl, ohne dabei den Olefingehalt der Gase Silber oder Gold. Mit Hilfe dieses kKLS "wird 
S^dt'SfT^i. ^ ^ rsteUun S . T nicht nur das Acetylen, sondern «Sr2^3n££ 
fVSL Zwschen P rodukt fur organische Anteil Athylen zu Athan hydriert, d. h., seme Sdek- 
Synthesen benutzt werden sollen, ist dieses von tivitat ist also zu gering 

Sfnhfm & - f "i?" i d! S mt » S 88 stark 80 Die Bandung betrifft ein Verfahren zur Her- 

l^SSSiSX"^ ' to A C ^ e «', 1Un f VOn steUun e von PaUadium-Schwennetall-Tonerde-KaSly- 
Polyathylen nicht mehr als ungefahr O^'/,,, Acety- satoren zur Entfernung von Acetylenen und Diole- 

££J2£, £ ' /" n^« n * M ?*^cetylen, nnen aus vorwiegend MoaoMtJ^^S^SL 

J & ode f, Dl01 ^ mit niedrigem gemischen durch selektive Hydrierung, wobei der 

JSSS^TS Verunre,mgungen, entfialten as gebrannte Trager mit Palladium- und legebenenfaDs 

durfen Be. den • neuercn Polymensationsverfahren Schwermetallsalzen impragniert und calciniert wird 

tu a a M w ge ?' m £ ea 0l ^*?£ Gase nicht mehr und wobei das PorenvoluiSen des Tragers nicht mX 

y^f* T d ^ IOl f fi e C Cn 5 laIten - 818 0 ' 4 8/ cm> der Durchmesser der Poren 

11719<5 Sannt^R ™ aT , tT^ n / a - 6 ^^ mch J P SBet 800 A ist und das Metall haupt- 

1 171 901 bekannt, daB man bedeutend wirksamere ao sacblich auf der Oberflfichenschicht des Tragers ab- 

Katalysatoren zur selektiven Hydrierung von Acety- gelagert ist J-ragcrs »° 

K^ttS!? JS^- ' V^*^ kann ' ^ man Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daB man 
Palladium auf einen Tonerdetrager aufbrmgt Mit den Trager mit solchen Mengen an PaUadium- und 
Hdfe dieser Katalysatoren kSnnen Acetylene und Chromsalzen impragniert, dafder (fu7d™e^Se 
Diolefine in uberwiegend Monoolefine enthaltenden 35 berechnete) Gehalt tn PaDadium 0,026 bis 009Ge- 
Gasgemischen voflstandig hydriert werden. Diese wichtsprozent und an Chrom 0,01 bis 0,09 GeVichts- 
Hydnerung verlauft mit emer durchaus brauchbaren prozent, bezogen auf die Gesamtmenge des Kataly- 

SShl'^vd^rv^^^v^T^^ Sators ' brtrt « t und das Atomverhaltnis zwSfn 
techmschen Hydnerverfahren Verwendung finden. PaUadium und Chrom kleiner als 1 • 1 ist 
Dabei 1st hervorzuheben, daB diese Katalysatoren bei «o Vorzugsweise wird der Trager mit einer PaUadium- 
kngdauerndem Gebrauch unter den allgemeinen chlorid-^nd einer Chromstoe^Siesung to- 
Verfahrensbedmgungen aktiv bleiben. Obwohl diese prfigniert. urewmyonarosung un 

Katalysatoren fur die Reinigung von Olefingasstromen Der erfindungsgemaB hergestellte Katalvsator be- 
auBerordemhch geeignet sind und sich auch unter den sitzt einerseits etae geringe St S der Hydrfe- 
mastsn Bedmgungen ausgezeichnet bewahren, hat « rung von Monoolefinen, weist jedoch eLe hohe 
man jedoch gefunden, daB die Aktivitat dieser Kataly- Wirkung bei der Hydrierung von Acetylenea und 
tSc,^f g =? ebene ° Bedingungen iiber den Diolefinen auf. Wird der auf Tonerde aufgetragene 

gewunschten Grad hinausgeht. Bei alien bekannten Palladium-Chrom-Katalysator fur die selektive Hy- 
t^hjuschen 1 Verfahren zur setekttven Hydrierung muB drierung von vorwiegend Monoolefine enthaltenden 
?S I focniOTnetrische Menge uberschreitender 50 Gasgemischen verwendet, die Acetylene und Diolefine 
OberschuB an Wasserstoff verwendet werden, damit in verhaltnismaBig kleinen Mengen und emen IW 
tl£?y? ae 1 D '° Iefin * ™, ° lefinen redQziert sch«e an Wasserstoff enthalten (wobei die v^rLndel 
werden. Wenn sehr akbve Katalysatoren verwendet Wasserstoffmenge dietheoretischbedingte Wassentoff- 
werden^ wird der WasserstofRlberschuB durch eine menge, die man zum Reduzieren der^tylew und 
Reduktion der Olefine zu gesattigten Kohlenwasser- 55 Diolefine zu Olefinen bendtigt, Qbe^hreSeO dami 
SSLSf S UC ot^ daB ^^fterweise der beobachtet man, daB dieser wiserstSbSufilS 
Olefingehalt des Gassteomes vernngert wird. Wenn der Hydrierung nicht vollkommen aufgebraucht wird 
man gennge Wasserstoffmengen benutzen kann, so was die Leistang des selektiven Hydrkrv«fah«n 
treten genngere Temperatursteigerungen auf, und man erhebKch steigert wyanervertanren 
kann deshalb das Verfahren besser steuern. Weiterhin 60 Der Katalysator gemafl der Erfindune kann auf 
w/^i™ .Y emn «? run * d ", «forderiichen verschiedene Weise hergestellt werden; z. B. kann man 
aewunschten Olefine in bedeu- den Tonerdetrager mit einer LSsung die PaUadW 
tend groBeren Mengen anfaflen. Urn eine selektive und Chromverbindungen enthfilt, beipritzen oder der 
Hy^erung der Acety ene und Diolefine zu erreichen, Tonerdetrager kann in diese L6sung St werdS 
8be 5 * e Monoolefine weiter zu hydrieren, muB 6 5 Jedes Verfahren, das es ermoglicht, din TonerdetrlS 
man deshalb einen Katalysator verwenden, der die mit einer LSsung der aktiven, katalytischensSS 

HS^Wn^f 1 V 1 901 ro M"* 8 ". ^ ™ HersteUung deTerfindunglgS 

beschnebenen Katalysators besitzt, der aber auBerdem verwendeten Katalysatoren geeignet Die pSum- 
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und auch die Chromverbindung kSnnen in Form 
einer einzigen odcr zweier getrenntcr Losungen in 
beliebiger Reihenfolge auf den Trager aufgebracht 
werden. Beim Durchtranken des Tonerdetragers ist 
zu beachten, daB die fertigen Katalysatoren erfin- 
dungsgemaB 0,026 bis 0,09 Gewichtsprozent Palladium 
und 0,01 bis 0,09 Gewichtsprozent Chrom enthalten 
sollen, wobei das Atomverhaltnis von Palladium zu 
Chrom geringer als 1 : 1 sein soil. Die {Combination 
der katalytisch wirksamen Metalle, Chrom und Palla- 
dium auf dem Tonerdetrager fiihrt zu einer Verrin- 
gerung der Aktivitat des im allgemeinen bei der 
Hydrierung hochgradig wirksamen Palladiums und 
gleichzeitig zu einer ausgeglichenen Arbeitsweise des 
Katalysators, wodurch eine Vergiftung und eine 
daraus folgende Aktivitatsminderung verhindert 
werden. 

Der Katalysator erreicht bei Temperaturen von 
38 bis 205 °C und bei Driicken von 50 bis 500 atu seine 
gr5Bte Wirksamkeit. Die bevorzugte Raumgeschwin- 
digkeit liegt zwischen 200 und 2000 Volumteilen Gas 
je Volumteil Katalysator und Stunde, wobei der zu 
behandelnde Gasstrom beim Einstromen in das mit 
dem Katalysator beschickte ReaktionsgefaB eine 
Tempcratur von ungefahr 16° C und einen Druck Yon 
1 atu haben sollte. Die zu verwendende Menge 
Wasserstoff betragt mindestens das l,2fache, vorzugs- 
weise das 4fache, der zur Hydrierung der Acetylene 
und Diolefine benotigten, berechneten Menge. Die 
folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern. 

Beispiel 1 

22 1 einer 0,05m olaren Palladiumchloridlosung und 
221 einer 0,lmolaren Chromsaureanhydridlosung 
(Cr0 3 ) wurden gut miteinander vermischt und auf 
400 kg Tonerdetragertabletten aufgespritzt. Vor dem 
Aufspritzen wurden die Tonerdetabletten 8 Stunden 
bei einer Temperatur von 550° C gebrannt. Das Auf- 
spritzen wurde in einer Drehtrommel durchgefuhrt, so 
daB die Tonerdetabletten auf ihrer gesamten Oberflache 
vollkommen mit der Losung uberzogen waren. 
AnschlieBend wurden die fiberzogenen Tonerde- 
tabletten wiederum 8 Stunden bei einer Temperatur 
von 550° C gebrannt. Die Tabletten enthielten 0,033 
Gewichtsprozent Palladium und 0,036 Gewichtspro- 
zent Chrom. 

Vergleichsversuch 1 

Die nach Beispiel 1 hergestellten Katalysatorkdrper 
wurden dann mit Katalysatork5rpern, die nach dem 
in der deutschen Patentschrift 1 171 901 beschriebenen 
Verfahren hergestellt worden waren, vergjichen. Die 
Vergleichstabletten enthielten 0,046 Gewichtsprozent 
Palladium und kein Chrom und wurden dargestellt, 
indem man Tonerdetabletten mit 44 1 einer 0,05molaren 
PalladiumchloridlOsung nach den hier beschriebenen 
Tauch- oder Aufspritzverfahren behandelte. Die zwei 
Katalysatoren wurden dann in denselben Reaktions- 
gefaBen und unter gleichen Bedingungen gepruft Das 
ReaktionsgefaB wurde mit 25 cm 8 Katalysator be- 
schickt und auf eine Temperatur von 52 bis 
121 °C erhitzt und dann bei einem Druck von 
350 atii in Betrieb genommen. Die Raumgeschwindig- 
keit betrug 1000 Volumteile Gas je Volumteil Kataly- 
sator und Stunde. Der fur den Versuch benutzte 



Gasstrom hatte die folgende Ausgangsziisammen- 
setzung: 

Propadien 1 % 

Methylacetylen l°/ 0 

5 Propylen 80% 

Propan 1,5% 

Wasserstoff 2,5 bis 7,0% 

Methan 9,5 bis 14,0 % 

io Das Molverhaltnis zwischen Wasserstoff und den 
h&her ungesSttigten Kohlenwasserstoffen (Propadien 
und Methylacetylen) betrug etwa 2:1. Es wurden 
folgende Ergebnisse erhalten: 
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Tabelle I 



Temperatur 

°C 



H, : C a H« 

(Molverhaltnis) 



CjH^Verlust 



H«-Verrust 



- 0,046 %Pd auf Al a O, 




3,5 


0,003% 


0% 


3,5 


0,008 °/ 0 


0,27. 


3,5 


0,010 °/o 


0°/o 


3,5 


0,025 »/, 


0°/. 



66 
52 
93 
121 

*5 (B) — 0,033 % Pd und 0,036 % Cr auf A1 8 0 3 



66 


3,5 


0,0057, 


0,8 7o 


93 


3,5 


0,004 7o 


0,015 7 0 


121 


3,5 


0,0017, 


0,0065 7„ 



30 Aus der Tabelle I ist ersichtlich, daB der Palladium- 
Chrom-Katalysator (B) innerhalb der Temperatur- 
grenzen von 66 bis 121 °C eine bedeutend h5here 
Selektivitat als der Palladiumkatalysator (A) aufweist 
Dies ist bei (B) aus dem geringen Verlust an Propadien 

35 (C3H4) zu ersehen und wird auch durch den nur sehr 
mSfiigen Verlust an Wasserstoff bestatigt 

Es ist ferner aus der Tabelle I, (A) und (B) ersichtlich, 
daB der Palladiumkatalysator ohne Chromzusatz eine 
zu groBe Aktivit&t hat, denn bei einer Temperatur von 

40 66° C wird der vorhandene Wasserstoff vollkommen 
aufgebraucht. Selbst in den Fallen, in denen das 
Verhaltnis H a : CaH 4 3,5 ist, wird der gesamte Wasser- 
stoff aufgebraucht, ohne daB dabei das vorhandene 
Methylacetylen und Propadien vollkommen oder in 

45 zufriedenstellendem MaBe entfernt werden. 

Vergleichsversuch 2 

Bei einem weiteren Veruch mit den im Beispiel 1 
beschriebenen Katalysatoren wurden nun vergleichende 
50 Versuche bei Temperaturen von 66 bis 121 °C durch- 
gefuhrt, und es wurde der gleiche Gasstrom, jedoch 
mit einem kleineren Molverhaltnis von Wasserstoff 
zu Propadien verwendet Die Ergebnisse sind in 
Tabelle II angegeben. 

55 

Tabelle II 



60 



«5 



Temperatur 
°C 


H, : C,H 4 
(Molverhaltnis) 


CsH 4 -Verlust 


Hi-Verlust 




(A) — 0,046% Pd auf Al a 0 3 




66 
93 


2 ; 

2 


0,0174% 
0,0514% 


0% 
0% 


(B) — 0,033 % Pd ^d 0,036% Cr auf Al t 0 3 


66 
93 
121 


2 
2 
2 


0,0018% 
0,0011% 
0,0081 % 


0,0844% 
0,0061% 

0% 
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Wie aus der Tabellc II, (A) hervorgeht, wurde von 
dem Palladiumkatalysator der gesamte vorhandcne 
Wasserstoff aufgebraucht, was darauf schlieBen IieB, 
daB alle vorhandenen Olefine vollkommen hydricrt 
wurden. Jcdoch wurde, wie aus Tabelle II, (B) her- 
vorgeht, von dem PaUadium-Chrom-Katalysator nur 
ein Teil der vorhandenen Olefine hydriert, was auf 
eine selektive Hydrierung schlieBen laflt. Dies ist an 
dem verhaltnismaBig groBen Wasserstoffverlust klar 
ersichtlich. 

Prufung des Katalysators bei verschiedenen Tempera- 
turen und Wasserstoffkonzentrationen 
Der nach Beispiel 1 hergestellte Katalysator wurde 
unter verschiedenen Verfahrensbedingungen auf Taug- 15 
lichkeit fur die selektive Hydrierung gepruft Es 
wurden Gasstrdme mit einem hohen Prozentsatz an 
Wasserstoff im Verhaltnis zu Propadien verwendet. 
Die Experimente wurden bei Temperaturen von 66 bis 
149° C durchgefuhrt. ao 



gesamten Versuchsdauer nicht anderte. Die Ergebnisse 
sind in Tabelle IV angegeben. Nach Beendigung des 
Versuches war der Katalysator fast vollkommen frei 
von Kohlcnstoffabscheidungen, 

Tabelle IV 
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0,026% Pd und 0,031 % Cr auf A1 2 0 8 




Tempe- 


H, ; C,H 4 






Tage 


ratur 


(Mol- 


C^EU-Verlust 


H^Verlust 




°C 


verhaltnis) 




2 
5 
11 
23 
32 
51 
59 


71 
54 
54 
54 
54 
54 
54 


2,0 
1,9 
1,9 
1,8 
1,6 
1,7 
1,7 


0,0033% 
0,0018% 
0,0032% 
0,0009% 
0,0005% 
0,0002% 
0,0002% 


0,4080% 

0% 
0% 

0,0217% 

0% 
0% 

0,0030% 



Tabelle HI 
0,033 % Pd und 0,036 % Cr auf A1 2 0 3 



Temperatur 
°C 


H, : QH< 
(MolverhSItnis) 


CH 4 -Vcrlust 


H 2 -Verlust 


121 
93 
66 

149 


3,8 
3,8 
3,8 
4 


0,001% 

0,0022% 

0,006% 

0,0007% 


0,005 % 
0,096 Vo 
0,6% 
0,0051 Vo 



Beispiel 2 

Die Arbeitsweise nach Beispiel 1 wurde wiederholt, 
mit der Abweichung, daB statt 22 1 einer 0,05molaren 
Palladiumchloridlosung und statt 22 1 einer 0,lmolaren 
Chromsaureanhydridldsung nur etwa 17,3 bzw. 19 1 
der jeweiiigen Ldsung auf 400 kg Tonerdetrager- 
tabletten aufgespritzt wurden. Der fertige Katalysator 
enthielt 0,026 Gewichtsprozent Palladium und 0,031 
Gewichtsprozent Chrom. Der Katalysator wurde 
einer Lebensdauerprufung unterzogen. Es wurde 
festgestellt, dafl dieser Katalysator bei einem Dauer- 
betrieb von 2 Monaten keine bemerkbare Schwachung 
hinsichtlich der Aktivitat und Selektivitat zeigte. 

Die Verfahrensbedingungen, bei denen diese 2mona- 
tige Dauerprufung durchgefuhrt wurde, waren die- 
selben wie im Vergleichsversuch 1, jedoch wurden die 
folgenden Anderungen vorgenommen: 



Beispiel 3 

Unter Anwendung der Arbeitsweise nach Beispiel 1 
as wurden durch Anwendung der entsprechenden Mengen 
Palladiumchlorid- und Chromsaureanhydridlosungen 
Katalysatoren hergestellt, die ungefahr 0,03 Gewichts- 
prozent Palladium und 0, 0,03 und 0,06 Gewichts- 
prozent Chrom enthielten. 
30 Der giinstige EinfiuB des Chroms auf die selektive 
Hydrierfahigkeit des Palladiums wurde an Hand von 
drei verschiedenen Versuchsreihen nachgewiesen, 
bei denen diese Katalysatoren benutzt wurden. Bei 
Verwendung von 0,06 Gewichtsprozent Chrom konnte 
35 cine sehr starke Inaktivierung der Hydrierwirkung des 
Palladiums beobachtet werden. Die Palladium- 
l^talysatoren, die kein Chrom enthielten, zeigten 
einigermaBen zufriedensteUende Resultate nur bei 
Temperaturen von 60°C. Bei hdheren Temperaturen 
40 verringerte sich die Selektivitat zunehmend, und bei 
Temperaturen von 79°C aufwarts zeigten sie nur 
eine sehr schlechte oder gar keine selektive Wirkung. 

Die Tatsache, daB die Katalysatoren mit geeigneten 
Mengen Chrom eine hohe selektive Hydrierfahigkeit 
45 aufwiesen und gegen Temperaturschwankungen un- 
empfindlich sind, ist der besondere Vorteil dieser 
Katalysatoren. Die Versuchsergebnisse uber die Wir- 
kung des Chroms auf das Palladium sind in Tabelle V 
angegeben. Diese Versuche wurden unter denselben 
50 Bedingungen wie im Beispiel 2 durchgefuhrt 



Die Durchlaufgeschwindigkeit des Gasstromes 
betrug 800 pro Stunde. 

Das Molverhaltnis von Wasserstoff zu Propadien 55 
betrug etwa 1,6 bis 2,0. 

Das cinstrdmende Gas enthielt 0,5% Propadien 
und 1,5% Methylacetylen. 

60 

Nachdem der Katalysator innerhalb der ersten 
2 Tage bei einer konstanten Temperatur von 71 °C 
sein Aktivitatsmaximum erreicht hatte, wurde er 
2Monate (60 Tage) bei einer Verfahrenstemperatur 
von 54° C laufend mit dem zu hydrierenden Gasstrom 65 
beschickt, wobei ein Verlust an h6her ungesSttigten 
Kohlenwasserstoffen in der GrdBenordnung von 
weniger als 0,001% auftrat, der sich wahrend der 



Tabelle V 



Temperatur 
°C 



(Molverhaltnis) 



QH*-Verlust 



Hj-Veriust 



60 
79 

(I9- 
60 
79 

(Q- 
60 
79 



(A) — 0,027% Pd auf Al a 0 3 

2,0 J 0,00027o I 0,0113 Vo 
2,0 j 0,0007% J 0,0026% 

0,027 Vo Pd und 0,030 Vo Cr auf AI a O a 
I 2,0 I 0,0002% J 0,0044% 
I 2,0 I 0,0039% J 0,0034% 

0,028 % Pd und 0,062 Vo Cr auf Al^O, 

J 2,0 I 0,0010 Vo I 0,0408% 
I 2,0 j 0,0497 Vo I 0,0038 Vo 



7 
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Patentansprflche : 

1. Verfahren zur Herstellung von Palladium- 
Schwermetall - Tonerdetrager - Katalysatoren zur 
Entfernung von Acetylenen und Diolefinen aus 5 
vorwiegend Monooeline enthaltenden Gasge- 
mischen durch selektive Hydricrung, wobei der 
gebrannte Trager mit Palladium- und gegebenen- 
falls Schwermetallsalzen impragniert und calcinicrt 
wird und wobei das Porenvolumen des Tragers nicht io 
mchr als 0,4 g/cm a betragt, der Durchmesser der 
Poren nicht grdfier als 800 A ist und das Palladium 
hauptsachlich auf der Oberflachenschicht des 



Tragers abgelagert ist,dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Trager mit solchen 
Mengen an Palladium- und Chromsalzen im- 
pragniert, daB der (fur die Metalle berechnete) 
Gehalt an Palladium 0,026 bis 0,09 Gewichts- 
prozent und an Chrom 0,01 bis 0,09 Gewichts- 
prozent, bezogen auf die Gesamtmenge des 
Katalysators, betragt und das Atomverhaltnis 
zwischen Palladium und Chrom kleiner als 1 : 1 ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi man den Trager mit einer Palladium- 
chloridlosung und einer Chromsaureanhydrid- 
losung impragniert. 
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